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TEN TAH3FaUCTffi 

Verfahren zur Rerstellung von Butandiol-<1.4> au* Italein- 
anhydrid, ItaleinSaure Oder deren Mischung*»,dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl aan Haleinanhydrid , MaleibsKure oder deren 
Mischungen in einer Stufe in Geg*n*art von Katalysatoren 
hydriert, die gleicazeitig Elemente der VII. Nebengruppe 
oder deren Verbindungen und Elemente der VIII. Hebengruppe 
oder deren Verbindungen oder Mischungen dieser Elemente 
und Verbindungen enthaltea. 

2. Verfahren.nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet dafl die 
Katalysatoren Bangan oder Rhenium odex deren Verbindungen 
so *ie Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium oder 
Platin oder deren Verbindungen enthalten. 

3 Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daft 
dieKatalysatoren Rhenium oder seine Verbindungen sowie 
Palladium und Platin oder deren Verbindungen enthalten. 

4. Verfahren nach Anspruch 1-3, dadurch gekennzeichnet, dafl 
als Verbindungen der Blemente der VII. oder ym.Nobengruppe 
die Oxide, Oxid-Eydrate, Carboxylate, Chelate von 1.3- 
Diketoverbindungen, Nitrate, Carbonate oder Boride eingesetzt 

• warden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Katalysatoren auf einem Trftger aufgebracht sind. 

6. Verfahren aach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, , dafl die 
Henge der kntalytisch wirksamen Substanzen zvischen o^ M« , 
So Gewichtsprozent der Gestotmnsse des Katalysators betragt. 
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7. Verfahren nach Anspruch 5, dadureh gekennzeichnet , daft als 
TrSger Siliciumdioxid, Siliciumdioxid-Aluminiumoxid , Kohle, 
Titandioxid , Thoriumoxid , Zirkonoxid, Siliciuincarbid , Spinelle 
und Aluminiumoxide eingesetzt werden. 



VerhSltnis der aktiven Eleraente der VII .Nebengruppe zu denen 
der VIII. Nebengruppe zwischen 39 : 1 und 1 : 99 liegt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1-*, dadureh gekennzeichnet , daft die 
Reakt ions temper tur zwischen 5o und 3oo°C liegt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1-9, dadureh gekennzeichnet, daft 
der Reaktionsdruck zwischen 5o und 5oo bar liegt. 

11. Verfahren zur Herstellung eines Palladium-Rhenium-Katalysators . 
tilr die Synthese von Butandiol-(l . 4) aus Maleinanhydrid , Malein- 
saure Oder deren Gomischen, dadureh gekennzeichnet, daft 

man eine carbensaure Losung eines Palladiuncarboxylats 
Oder einer in Gegenwart einer Carbonsaure in ein Carboxylat 
UbergehendenPalladiumverbindung zusairanen mit PerrheniumsSure 
Oder ihren Salzen auf emen TriCger aufbringt, die Carbonsaure 
durch Trocknen bei hoheren Temperaturen in>. Vakuun oder bei 
Wormaldruck entfernt und den Katalysator in der Gas- oder 
Fllissigphase bei Temperaturen von 15 bis 2oo°C mit 



12. Verfahren nach Anspruch 11, dadureh gekennzeichnet, daft man 
eine flUssige,i2i Vakuua unzersetzt verdampfbare aliphatische 
Carbonsaure mit 2 bis lo Kohlenstof f atomen ven?endet. 
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Aktenzeichen: 



HOE 75/F 112 



Datum: 



2. Mai 1975 



Dr . MA /cr 



Verfahren zur Herstellung von Butandiol-(l .4) 

Gegenstand der Erfindung 1st ein einstufiges, katalytisches Ver- 
fahren zur Herstellung von Butandiol-(l .4) aus Maleinanhydrid , 
Maleinsaure oder Mischungen beider Verbindungen. 
Butandiol-(l .4) dient z.B. als Vorprodukt zur Herstellung von 
Polyesterfasern; dabei wird Butandiol- (1 .4) beispielsweise mit 
Terephthaisaure bei erhohter Temperatur in Gegenwart von 
Katalysatoren zu Polybutylenterephthalat umgecetzt. 

Verfahren zur Herstellung von Bvtandiol-(l .4) sind bereits be- 
kannt. Neben einer Reihe alterer Synthesen z.B. auf Basis 
Acotylen-Formaldehyd oder 1 . 4-Dihalogenbutan wird neuerdings 
auch y-Eutyrolacton als Ausgangsmaterial zur Herstellung von 
Butandiol-(l .4) beschrieben. 

Dagegen sind bislang wirtschaf tlich arbeitende, technich 
verwertbare Verfahren zur direkten Herstellung von Butandiol- 
(1.4) aus Maleinanhydrid bzw. Maleinsaure nicht bekannt. Zwar 
gelingt es, Maleinanhydrid mit maximal 64 % Ausbeute in Butan- 
diol (1.4) umzuwandeln, doch 1st das dafUr als Katalysator ver- 
wendete Raney-Cobalt nicht fur den technischen Dauerbetrieb 
geeignet, veil es durch Maleinanhydrid und die intermediar z.T. 
gebildete Maleinsaure schon nach kurzer Zeit aufgelost und 
irreversibel desaktiviert wird. Darilberhinaus erfordert die 
Umsetzung extrem hohe Drucke von ca. 8oo bar und Temperaturen 
von etwa 275°C, bei denen das gebildete Dlol bereits wieder unter 
3tarker Tetrahydrofuran- Bildung dehydratisiert wird. 
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Auch nit Nickelmolybdat- bzw. Mickelchromat-Katalysatoren, die in 
tflteren Verfahren beschrieben warden , erhalt man Butandiol-(l ;4) 4 
bus Maleinanhydrid' ebenf alls mir nit ca. 56 % Auabeute n«ben :lr< ' 
grc-Ben Mengen an Tetrahydrofuran. Hierzu werden ebenfalls sehr* ' 
hohe, techuisch schwerer zu errelcnende Drtlcke von ca. '8oo fear - 
benotigt. Auch diese Katalysatoren sind im Dauerbetrieb unstabil 
und werden wie die f Or Esterhydr ierun^n b*a nnten Kupfer- 
Chromoxide von sauren aufselost und desakt iviert . Dies gilt in 
gleicher Weise auch f (lr reine Nickelkatalysatoren. 

Mit anderen, als sSurestabiler beschriebenen Katalysatoren, die 
z.B. Rhenium, Rhenium-Molybdan-Cobalt bzw. Nickel-Molybdan- . 
Rhenium oder auch Nickel-Rhenium enthalten, kann Maleinanhydrid 
bzw. Maleinsaure dagegen nur zu maximal 9-14 % in Butandiolv(l .4) 
umgewandelt werden. Als Hauptprodukte bilden sich dabei mit - 
zum Teil uber 9o % Ausbeute Bernsteinsaure, Tetrahydrofuran und 
V-Butyrolacton. Doch auch hier kommt es zur Auf losung vor allem 
der Nickel- bzw. Cobaltanteile der Katalysatoren. In anderen 
beschriebenen Fallen bildet sich mit Rhenium-Katalysatoren aus 
Ma lei nsaureanhydrid bzw . Maleinsaure sogar uberhaupt keih Butah- 
diol-(1.4), sondern nur Bernsteinsaure. Gleiches wird Von Plating- 
und auch Rhodiumkatalysatoren angegeben. Mit Palladium, ^.B; W- 
Pd/Kohle schlieBlich kann Maleinanhydrid nur zu tf- -BUtyrblact oiv? - 
hydriert werden oder die Umsetzung bleibt sogar schoni auf der 
Stufe der Bernsteinsaure stehen. 

Es wurde nun ein katalytisches Verfahren zur Herste Hung von 
Butandiol-(1.4) gefunden, mit dem es gelingt, in einer Stufe 
Maleinanhydrid oder Maleinsaure oder deren Gemiscte mit ausge- 
zeichneten Umsatzen und Ausbeuten bei gleichzeitig sehr guter 
Lebensdauer der Katalysatoren direkt zu Butandiol-(l .4) umzu- 
wandeln. 
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Dies 1st Mtol^fji^^^ 
obeo erv&hnt 

fur den *«chttie<M»*.?^rb^ 

en orreicht warden. / ' f/ <3 

Stabilere .fcrtalyaato^n^;^ 
schlechte Ausbeuten an i.4^tand^ 

saure. , ' ^ ^v*^r, 

Gegenstand dor vorUogendenJBrfindunff .^^^ih«i?^i^M^Sa^^^^^n 
zur Herstellung ™n J?utas^ 

saure oder deren ^ Uischungen, da<^x-c)i g^tennzeiqhnet '^^p^J'; • ' : \ 
Maleinanhydrid, BlaleinsKure oder deren Mischungen in ei'ner Stufe 
in Gegenwart von Katalyaatoren hydriert - . 

inente der VII. Nebongruppe^oder, deren y© 

der VIII. Nebengruppe oder deren Verb indungen oder Misctangen 
dj.eser Elemente und Verbindungen enthaiien. 

Das neue Verfahren ^ichnet sich insbesonde^e ^ 
praktisch keine Nebenprqdukte^wie ^ 

und Bernsteinsaure liefert und dafl auch die an anderer'^telle' bei 
Hydrierungen von Maleinanhydrid und Kaleinstture zu r ^tra-^ V ' & * 
hydrof uran und ^ T Butyrolactpn beschriebene Bildung yon n-Batanol^ 

unbedeutend ist. ;-> >• •• ,'• * i 

Dadurch liegt ein technisch einfaches und auch sehr^^irt^haK-^^-" '^'i V 

liches neues Verfahren zur Berstel lung .'.yon yi\,i r ^^M^6^^%\''- 

das auch mit keinerlei Abf a llproblemeo behafje V;±^'- : '^j^^^^,':~cH:: ^ 

aiiem bei den ftlteren Verfahren zur, Herstelliung von Butandiol 

(1.4) aus Dihalogenbutanen auf treten. - : ^' : -^W >: WW^^^^-^x ■ 

Die bei dem neuen Verfahren eingesetzten Katalyaatoren enthalten' 
sowohl Elenente oder Verbindungetf '=^Sl^a^6^^^g^^^^^P 
dar VIII. Nebengruppe des Periodensystems inclusive Mischungen 
von Elemeaten der einan : Grappe';f»it? : ^b^ 

anderen Gruppe.Geeignet Bind vor allem Manfran, Rhenium, - T ^~ v 

Ruthenium, Rhodiua, Palladium, Osmiuu, Iridium und Plat in. 

Vor zugswei se venrende t /j^j^T&um ,:?Pallad^ • 
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Iffeerreochend is* nlerfeai insbesondere die Tatsache, daS durch 
cine ©inf echo Boobination von Eleraenten dor VII. Nebengruppe 
low. deren Verblndungen mit Elementen der YIII.HebensTUppe 
bzw. deren Verblndungen eine Selektivitftt an Butandiol-(l .4) 
erreicht werden kann, wi© sle mit den Elementen aus einer Gruppe 
allein oder deren Verblndungen, insbesondere wit Rhenium oder 
Palladium elnzeln nicht erzielt wird. 

DarCiber hinauswar nicht zu erwarten, daB hierdurch praktisch 
quantitative Ums&tze an Maleins&ureanhydrid und/oder Ha lei n- 
siiure erzielt werden konnen, ohne daB die Aktivitttt der er- 
findungsgemjiBen Katalysatoren dabei merklich nachlilflt. Die 
erfindungsgemilBe Kombination der Elemente aus der VII. mit aen 
Elementon der VIII. Nebengruppe, insbesondere Rhenium und 
Palladium und/oder deren Verblndungen, hat daher auch einen 
Uberraschend groBen stabilisierenden Effekt und erhoht 
signifikant die Lebensdauer der Katalysatoren gegenUber den in 
der aiteren tiiteraxur cescnrieDenen. ui«o «»»n wen 

nischen Dauerbetrieb von entscheidender Bedeutung und bedingt 
ebenfalls die Uberlegenheit des neuen Verfahrens gegenuber den 
ttlteren. 

Die Katalysatoren verden bei dem erf indungsgemSflen Verfahren im 
allgemeinen pulverformig eingesetat. Sie konnen aber auch table 
tiert oder mit-ggf . als TrSger dienenden-Inertmaterialien 
venuischt zum Einsatz gelangen. 

Als Trttger kbmmen beispielsweise in Frage: Siliciumdioxid, 
Titandioxid, SilicluHsdioxid-Aluminiumoxld, Kohle, Thoriumoxid f 
Zirkonoxid, Siliciumcarbld, Spinelle und Aluminiumoxid. 

FOr den Fall, daB getrttgerte odor mit Inertmaterialien ver- 
mischte Katalysatoren verwendet werden, llegt die Me age der 
katalytisch aktiven Substanzen im allgemeinen zvischen o f l 
und 6o Gew.-% der Gesamtmasse des Katalysators. Die Kenge der 
Inertmaterialien (Trftger) llegt sorait im allgemeinen zwischen 
99.9 und 5o % der Gesamtmasse des Katalysators. 
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Das VerhKltnis der Element dor VI 1 1 . Ne,bengruppe zu den«n 
der VII.Nabengruppe liegt zwischen 39 : 1 und 1 : 99, bevor- 
zugt zwischen io : 1 und 1 : lo. 

Die Satalysatoren konnen sowohl als Elemente wie auch als deren 
Verbindungen oder als Mischungen beider, gegebenenf alls zusammen 
nit Tragern, vorliegen. DemgemaTX kann auch die Herstellung der 
Satalysatoren so erfolgen, daft man geeignete Verbindungen direkt 
einsetzt, *gf . auf TVSgern, oder da/5 man diese Verbindungen mehr 
oder weniger weitgehend, ggf. bis zu den Elemcnten, reduziert. 

Als Verbindungen kommen beispielsweise in Frage: die Oxide, Oxid- 
Hydrate, Carbonate* Nitrate, Boride , Carboxylate, wie z.B. 
Acetate, Propionate, Butyrate, Chelate von 1 . 3-Diketoverbi ndungen , 
z.B. Enolate wie Aoetyiacetonate , Benzoylacetonate , Acetessigester- 
verbindungen.Besonders geeignet sind die Carboxylate, Aoetyi- 
acetonate, Oxide und Oxidbydrate. Aus teehnischon una wirtschaft- 
iichen Grtindcn ist der Einsatz z.B. des Rheniums als Ka I iumperr he- 
rn t oder Rheniumheptoxid und der Einsatz z.B. des Palladiums als 
Palladium-(II) -acctat oder -acetyj ncetonat besonders bevorzugt, 
zumal diese Produkte iir. Handel erhaltlich sind. 

Zur Herstellung beispielsweise von Palladium-Rhenium-Katalysa- 
toren wird im allgemeinen eine Losung eines Pal iadiumcarboxy- 
lat.3 Oder einer mit Carbonsaurcn in Paliadiumcarboxylat ilber- 
gehenden Verbindung wie Palladiumoxidhydrat , Palladiumnitrat . 
Palladlumoxycarbonat oder eines Salzes einer 1 . 3-Diketover- 
bindung, wie Acetessigester oder Acetylaceton in einer vsasser- 
fre\en oder wasserhaltigen Carbonsaure zusammen mit Perrheniun- 
saure oder ihren Salzen auf den Trager aufgebracht, und zwar durch 
Tranken , Tauchen oder Suspendieren des TrSgers oder durch Auf- 
sprtihaa. Statt eines Palladiumca* boxylats kann man auch eine 
Verbindung wiihlen, die mit der Carbonsaure in ein Paliadiumcar- 
boxylat Qbergeht, z.B. das Oxidhydrat, das Nitrat oder das 
Oxycarbonat des Palladiums. Die Carbonsaure wird dann durch 
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Trocknen bei hoheren Teioperaturen im Vakuum oder boi Nonnal- 
druck eutfernt. Der Katalysator kann nun direkt ©ingesetzt 
werden, vorzugsweise wird er aber in dor Gas- oder FlUssigphase 
bei Teaperaturen von 15 bis 2o&mit Reduktionsnitteln behandelt. 

Als Carbonsaure sind alle flttssigen, in Yakuua unzersetzt ver- 
dainpfbaren aliphatischen Carbonsauren ait 2 bis lo Kohlen- 
stoffatanen geeignet. Bevorzugt sind Essigstture, PropionsSure 
oder Buttersaure, insbesondere aber Essigs&ure. 

Die Losungaicer beiden zur Herstellung der Katalysatoren ver- 
wendeten Verbindungen, z.B. eines Palladiuasalzes und einer 
Rheniumverbindung, konnen getrennt auf die TrSger aufgebracht 
werden. Vorteilhaft ist es jedoch, Palladium- und Rheniumver- 
bindung gemeinsam in einer Carbonsaure zu losen. Es ist aber 
auch moglich, zuerst eine der oben genannten Palladiumverbin- 
dungen auf den Trager aufzubringen und anschlieBend die Losung 
einer Rheniumverbindung in einer Carbonsaure aufzuziehen. Die 
Trageu konnen pulverf ormig oder geformt sein, beispielsweise 
Granulate, Pellets, Tabletten, Strangpressliage , Sattelkorper , 
Ringe oder Wabenrohre. 

Die Reduktion der Katalysatoren kann in f lOssiger Phase , bei- 
spielsweise ait Hydrazinhydrat, durcbgetahrt werden. Vorteil- 
haft ist es jedoch, bei hoheren Teaperaturea, z.B, von l©6-2oo C 
in der Gasphase mit reduzierenden Dampfen oder Gasmen wie 
tfasserstoff, Methanol, Forasaldehyd , X thy lea, Pro^ylen, Butenen 
verdQnnt oder unverdttnnt zu reduzieren. Als besonders gdnstlg 
erwies sich eine anfanglich starke Verdttnnung ait Inertgasen, 
vie Stickstoff, Kohlendioxid oder Sdelgasen und eine mit 
f or tschrei tender Reduktion erfolgende Steigerung der Konzentra- 
tion des Reduktionsroittels, so daft die Reduktion beispielsweise 
in reinem Wasserstoff beendet wird. Die Reduktion kann soicohl in 
einer getrennten Vorrichtung wie auch in derselben Apparatur, 
die zur ifmwandlung des Maleinnbydrids und/oder der Maieinsaure i*. 
1 .4-3utandiol verweadet wird, erfolgen. 
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Die Katalysatbren kSnnen pyrophor sein. In diesen Fallen mUssen 
sie entsprechend behandelt werden. Insbesondere in diesen Fallen 
ist eine Reduktio* des Katelysators und die anscblieBende Umsetz- 
ung der Maleinsaure und/oder des Anhydrids in ein und der seine n 
Apparatur von Vorteil. i^rti-r 

Fur den technischen Betrieb ist bei «em erfi««lu^s^^«i. ein- 
stufigen Direktverfahren welter von groBer Bedeu^ng, dalJ ^ 
praktisch keine Berate insfture gebildet wird, die auf OGrund 
ihrer auBerst geringen Loslicbkeit leicht ausfallen w^e und 
damit zu Verstopfungen des Apparates fuhren bzw. eine weitere 
Verfahrensstufe notlg machen wttrde. . • _ •' 

Zur optimalen Gestaltung des erfindungsgemaBen Yerfahrens wird 
die Hydrogenolyse der Einsatzprodukte Maleinsaureanhydrid und/ 
Oder Maleinsaure In allgemeinen bei erhohten Drucken und Tern- 

peraturen vorgenoamen. _ 

Dabei liegen die Reaktionstemperaturen im allgeoeinen zwischen 5o 

und 3oo°C vorzugsweise im Bereich yon 15o-25o C. .. ; 

Der Reaktionsdruck liegt im allgeroinen zwischen 5o und §00 bar . 

Bevorzugt ist der Bereich von loo-35o bar. r 

Der zur Hydrogenolyse des Maleinanhydrids oder der Maleinsfture 

eingesetzte Wasserstoff wird im allgemeinen in groBerem ; 

stochiometrischen UberschuB verwendet. Nicht i»gesetzter Wasser- 

stoff kann als Kreisgas in die Region zurQckgefQhrt werden. 

Die Reaktion kann sowohl kontinuierlich wie diskpnWmaierlich 

ausgefQhrt werden. Der Wasserstoff kommt im allge*einen tech- 

nisch rein zum Einsatz. Beimengungen you Inertgasen, z.B. Stick- 

stoff , storen jedocb den Reaktionsablauf nicht. 

Die Reaktionszeit bei dem erfindungsgemaBen Verfftiu^n liegt iift 

allgemeinen zwischen 5 Klnuten und 8 Stoden. 8.B, lwtoftgt s|e , 

etwa 3-6 Stunden, ween dlskontinuierlich im Autoklaven gearbeitet 

wird. 

Pulverformige Kontakte konnen nach Boeiriigung • dea ,^yer«w^. abf ll r 
triert oder abzentrifugiert und erneut. ohno ^ aerMichp.A^^f*** 8 
verluste wieder verwendet werden. 
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B©ia kontinuierlichen Arbeiten, z.B. in der Rieselphase, werden 
in allgemeinen tablettierte oder auf Tragern aufgebrachte 
Katalysatorea verwendet. 

• 

Bei der praktischen Ausftihrung der Reaktion konnen die fUr 
Hydrierungen bekannten Losungsmittel^ wie z.B. Dioxan, 
Tetrahydropyran oder andere cyclische oder offenkettige 
Aether, wie z.B. Tetrahydrofuran oder Diathylather verwendet 
werden. Als Losungsmittel eignen sich auch Polyalkylenglykol- 
dialkyl&ther, z.B. Tetramethylenglykoldibutylather , Tetramethylen- 
glykoldipentyiather , Tetraathylenglykoldimethylather , Tetra- 
Sthylenglykoldiathyiather und Diathylenglykoldibutylather 
oder Gemische'dieser oder anderer Losungsmittel. Bewahrt haben 
sich insbesondere solche , deren Siedepunkte Qber 245°C liegen. 
Der Gehalt an Maleinsaure und/oder-a nhydrid in der Ausgangs- 
losung liegt dann im allgemeinen zwischen 5 und 6o %. Be- 
w&hrt hat sich z.B. der Einsatz von Maleinanhydrid als 2o-4o %ige 
Losung in 1.4-Dicxan. Bei Maleinsaure 1st auch Wasser als Losungs- 
mittel geeignet. Die zur Hydrierung benotigte Katalysator - 
menge liegt im allgemeinen bei o,5 bis 25 % der Maleimnhydrid- 
oder Maleinsaure -Menge. 

Ais Einsatzprodukte konnen sowohl Maleinanhydrid, wie Malein- 
saure und auch beliebige Mischungen beider verwendet werden. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische erfolgt im allgemeinen 
durch fraktionierte Destination. 

Von den verschiedensn Verf ahrensweisen hat sich z.B. bei der 
diskontinuier lichen Herstellung von Butandiol-(l .4) folgende 
Met hod e besonders bewShrt: 

Eine Losung von Maleinanhydrid in 1.4-Dioxan wird zusamxnen mit 
dem Katalysator in einen Hochdruckautoklaven gegeben, Wasser- 
stoff aufgepreSt und das Reaktionsgemisch erhitzt. Nach Ende 
der Reaktion wird abgekUhit, der Katalysator abgetrennt und 
die Mischung fraktioniert destilliert. 

Die folgenden Beispiele diener, zur Erlauteruug des Verfahrens. 
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Beispiel 1 

Es werden 27 g Palladiuniacetat und 4 g Rheniumheptoxid bei 
8o°C in 12oo ml Ess'igsSure gelost, loo g Kieselgur zugegeben, 
unter Riihren in Vakuum zur Trockene eingedampft und bei 2oo C 
in einer Wasserstof fatmosphSre reduziert. 

o,5 Mol Maleinanhydrid (49 g) werden in loo ml Dioxan gelost. 
Die Losung wird zusammen mit 5 g des pulverf ormigen Kieselgur- 
Katalysators, der lo,6 % Palladium und 2,3 % Rhenium enthalt, in 
3inen 1-1-SchQttelautoklaven gegcben. Man preflt Wasserstof f auf , 
bis der Druck 215 bar erreicht hat und heizt rasch auf 225-23o°C. 
Nach ca. 6 Stunden wird die Reaktion unterbrochen und das 
Reaktionsgemisch rasch abgekilhli, Nach Abtrennung des Katalysators 
erhalt man 151,5 g einer wasserklaren, farblosen Reaktionslosung , 
die 27,9 % 1 .4-Butandiol (42,2 g) , entsprechend 93,8 % d.Th. 
enthalt. AufJer Butandiol-(l . 4) und dem Losungsmittel Dioxan 
lassen sich Wasser sowie gaschromatogrnphisch ?ioch kleinere 
Mengen an y-Butyrolacton , Tetrahydrof uran , n-Butanol, sowio 
titrimetrisch Spuren Bernsteins.rure nachweisen. 

Beispiel 2 



Man lost 49 g Maleinanhydrid in loo ml Dioxan. Die Losung wird zu 
sammen mit 5,9 g des in Beispiel 1 bereits benutzten, abf iltrier- 
ten, noch leicht feuchten Katalysators wie in Beispiel 1 
beschrieben umgesetzfc. Man erhalt 149,8 g einer wiederum farb- 
losen, wasserklaren Losung, die 28,2 % 1 .4-Butandiol (42.3 g) 
enthalt. Dies entspricht 93,3 % d.Th. Aufter den in Beispiel 1 
genannten weiteren Substanzen enthalt das Reaktionsgemisch 
noeh geringc Mengen eines Polyesters. 

Beispiel 3 

Die berechnete Menge Platinacetat und Rheniumheptoxid werden 

bei 6o C als essigsaure Losung mit Kieselgur versetzt, getrocknet 

und reduziert; wie in Beispiel 1 beschrieben . ist . 
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Eine Losung von 58 g Hale inspire (o,5 Hoi) in - 2oo -ul ■**BBe£Jiitx$ : - 
zusasuaen nit 6 g des Kieselgur-Katalysators , der lo % "piSrtiti' :: -u;::-' ; : 
2,8 % Rhenium enth&lt, in einen 1-Liter-Stahlautoklaven gegebeil. 
Man pre&t Wasserstoff auf , bis der Druck 195 bar ei^reicht hai Vu. 
helzt rasch auf 23o C. ' 
Nach ca. 3 1/2 Stunden Reaktlonszeit werden nochmals 25^ bar--"..: ' ' 
Wasserstoff zugegeben. Nach insgesamt R Stunden wird die Reaktion 
abgebrochen, da keine weitere Wasserstoff auf nahme beobachtet * 
werden kann. Man trennt den Katalysator mit einer Zentrifuge ab ' 
und gewinnt 255 g Reakt ions losung. :\' ' '.'/C- 

Die wasserklare, .farblose Losung enth&lt 16 % oder 4o,8 g , 
Butandiol-H .4) , entsprechend 9o,9 % d.Th. 

Auflter Butandiol-(1.4) und Wasser enthaMt das Reaktionsgemisch 
noch o,53 % y -Butyrolacton, o,6 % n-Butanol sowie kleinere 
Anteile an Tctrahydrofuran, Bernsteinsaure und Buttersaure. 

Beispiel 4 

Zur HerstellunE der gewiinschten Menge des Katalysators werden 
Palladiumacetat , Rhodiumacetat und Rheniumheptoxid in den 
berechneten Mengen in Essigsaure gelost, Alumosilikatpulver 
zugegeben und, wie in Beispiel l.getrocknet und reduziert. 
o,5 Mol Maleinanhydrid (49 g) werden in loo g Tetrahydropyran 
(ca. 114 ml) gelost. Man fugt 5,2 g des Kiese lsaur e -Tonerdeka t'a - 
lysators hinzu, der 8,3 % Palladium, 4,2 % Rhodium und 2,7 % 
Rhenium enthalt una gibt die Mischung in einen o r 5 Liter Magnet-" 
Hub-Rilhrautoklaven. Nach Aufpressen von 189 bar Wasserstoff 
heizt man rasch auf 22o°C hoch und l&Bt insgesamt 4 1/2 Stunden 
reagieren. Nach dieser Zeit wird rasch abgekuhlt, der 
Katalysator abgetrennt und das Reaktionsgemisch gaschrom&to- 
grapMsch analysiert. '' ■ 

Man erhalt 147 g einer Losung, die 26,9 % Butandiol-(l .4) (39 , 6g) 
enthalten. Das entspricht ca. 88 % d.Th. ' 
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trocknet , "^iair 

und 2 h stehe* gelasaen . AnechlieSend :wlrd^ : ^® i^^^^^^iW 
waschen . , vat ;m^nj^^^-i^p§ii^^f^^^g^^^^g. 
Losung von 6 ^H&^ii^^ 

getrocknet und bei Soo°C in Wasserstbff reduzierj. * * 
Man lost o,25 Mbl : |laieinann^ 

(29 g) in loo ml leicht erwarmten Dioxa n : Zu dieWr StWKSftg* |9fct 
man 5 g des Akfeivlcohlepulver-Katalysators ninzu; der* 4*1* 'i^^^ 
Rhenium und 8,2 % Palladiu»oxid\ nthait , und gibt das &&sch ^ H 
in einen o , 5-Liter-Hochdrucjc-SchUttelautoklaven.' ' «f* - 1 

Nach Aufpressen yon : i7o"; : bar/ Wa's^^^ 

und laBt 3 Stunden rcagioron. liierauf werdeln* wef ^ e T ' 4^ 
Wasserstoff nachdosiert und nach weiteren 1 ,5 Stunden das 
Reaktionsgcmisch rasch abgekUhlt. Der Katalysator wird 4bg^lSi.Li^ • 
trennt. }; . 

Man erhait 149,3 : g Ee^tiohslSsung/ die" 39,8 g But*ndiol-.(I^4)* ;; ~ 
enthalten. • , „ : ir.„U}j, . s£*»«r- 

Beispiel 6 : " '*" : ' :v: T " - ' - > -. " " 



Der in Beispiel 1 verwendete . Kieselgur-Itatalysator wird Wf^eiWr 
Tablettenpresse zu Table tten von 6:mi» ? birc^e^:^f ^ c# 
geprefit. 1 Liter 'dieses Kitalysators wird " : iri'eln^^ -^K' 
langen Edelstahl-Hochdruclt^aktor W ? 5 ;5 & M^r^^^ • 
eingebracht. Man sptilt die Apparatur mit S t icks toff und gW ~ " 
dann langsam Wasserstof r hinzu . bis der" Drucic 26o »e^ich^^»- 
hat . Gleichzeitig »£V der ai&foe def ; : Wa^er^tof : fs '^ri^^^Sl-M 
Ende des Realtors gib^^ny^ 

Losung yon Maleinanhydri* In Dibxaii zu^^^^^#|^^|Sft- 

Kontakt rieseln. Soiwid W unterbn 

austritt, wird langwfcW 

heizt, wMhrend weiterhin iM*PW^£:^ 

keit von ca. 8 - lo und: Dioxan^ Lei 

152o g/h ^B e «eben'w^ 
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triebsieaperatusr von 225°C wird In stUndlichem Abstand das 
austreteade Reaktionsgemlsch analysiert. Man erhP.lt pro 
Stunde ca« 1 56o g Reakt i onsmischung , die durchschnittlich 
25-26 % Butandiol-Cl .4) enthfilt . Dies entspricht ca, 85-9o % 
der theoretisch moglichen Ausbeute au 1 .4-Butandiol. Nach 3oo 
Betrlebsstunden konnte noch kein Abslnken der Leistung beob- 
achtet warden. 

Beisplel 7 

Es werden 2o g Palladiumacetat, lo g Iridium&cetat , 4 g Rhenium- 
heptoxid in 6oo ml Eisessig gelost, da&n werden loo g Kleselgur 
eingerClhrt; die Mischung wird im Rotationsverdampfer unter 
Wasserstrahlvakuum bei 6o C get rock net. Der getrocknete 
Katalysator wird in einer 4o°C warmen. w&ssrigen Losung von 
Natriumborhydrid reduziert, anschliefiend ausgewaschen und 
getrocknet. Er enthS.lt 8,2 % Palladium, 4 % Iridium und 
2,3 % Rhenium als Boride, wobei die Prozentangaben Jedoch auf 
die Elemente bezogen sind. 

5 g dieses Katalysators werden zusammen mit o,5 Mol Ma lei n- 
saureanhydrid und loo ml Dioxan in einen Autoklaven gegeben und, 
wie in Beisplel 1 angegeben, behandelt. 

Man erh&lt 148,1 g einer wasserklaren, farblosen Reakt lonslosung, 
die 39,8 g Butandiol- (1 .4) enthttlt. 

Beisplel 8 

Es werden 19,5 g Palladiumacetat, 7,7 g Rutheniumacetat und 3,3 g 
Rheniumheptoxid in 9oo ml Essigsaure gelost, loo g Zirkonoxid 
eingerdhrt , in Rotationsverdampfer unter Vakuum getrocknet und 
bei 2oo°C in Wasserstoxx reduziert. 

Man lost o,5 Mol Maleinsaure (58 g) in loo ml warmem Dioxan. 
Bierzu ftlgt man 7,5 g eines Zlrkonoxid-Katcvlysators , der 8,1 % 
Palladium, 2,5 % Ruthenium und 2,2 % Rhenium enthSLlt, und gibt 
das Geeisch in einen o,5 Liter Magnet-HubrQhr autoklaven. llan 
rarest ITS bar Waeserstoff auf, helzt rasch auf 215°c und lttflt 
3 1/2 Stunden reagleren. Hlerauf wird abgektlhlt, eritspannt und 
die Reaktionslosuag analysiert. Man erhttlt nach Abf iltrieren des 
Katalysators 138 g Losung, die 24, 8 % Oder 34,8 g Butandiol- 
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(1.4) onthalten, das entspricht ca<.78 %-"d.Th. 
Vergleichsbeispiei t- 

Es werden 27 g Palladiumacetat in 12oo g Eisessig boi 8o°C 
gelost, loo g Kieselgur zugegeben und. wie . in Beispiel 1 ge- 
trocknet und reduziert. 

o,5 Mol »!«leinsaure(149 0 werden in loo ml Dioxan B elost Die 
Losunc wird zusnmnan „« 5 g des Kieselgur-Katalysa'tors 'der 
lo % Palladium enthalc, vie In Beispiel 1 »„ B ^ebon u„ B e,et=t 
Kan .rh.lt 1«,3 C oiner leioht B elbe„ aoaktionslo.uns, die .„ 
St V: "«*»"<»-«. ■« «t M lt. Hauptprodukt deration 

»t hi.rb, lr -But reB lacto«. das in der Keaktionslosung « tt 23 l » 
vertrcten ist. ' 

Vergleichsbeispicl 2 

Es vrerdcn 3,2 g Rheniumheptoxid in 4oo ml Eisessig go^st loo c 
Meselgur eingerllhrt und,v,ie in Beispiel 1. getrocknet und' 
reduziert. 

Man v.r,«hrt wie in Ver el eichsbeispiel 1. setzt aber anstolle do, 

*.o % RhemuB enthftlt. Man erhalt boi diesem versuch 147 2 ~ 
exner Reaktionslosung , die nur Spuren ,<o.2 Butap^i'-n ^ 
lo.2 Sj-Butyrolacton. dafUr aber groSere Mcngen an Be^^Zu- 
Qie z.T. ausfallt, enthalt. SuUv " 
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